Состояние и проблемы рентгенофлуоресцентного анализа растительных материалов by Чупарина, Е. В. & Гуничева, Т. Н.
ОБЗОРЫ
УДК 543.422.8
СОСТОЯНИЕ И ПРОБЛЕМЫ РЕНТГЕНОФЛУОРЕСЦЕНТНОГО 
АНАЛИЗА РАСТИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ
Е. В. Чупарина, Т. Н. Гуничева 
И нститут геохим ии им. А Л . Виноградова СО РАН 
664033, Иркутск, Фаворского, 1А 
lchup@ igc. irk. ги
Поступила в редакцию 3 августа 2004 г.
В настоящем обзоре приведена информация о вариантах подготовки растительных матери­
алов к рентгенофлуоресцентному анализу (РФА), способах учета матричных эффектов, их досто­
инствах и недостатках при многоэлементном анализе растений, обеспечении стандартными 
образцами адекватного состава этапов градуировки и метрологического контроля. Дается пе­
речень геохимических, биохимических и экологических задач, решенных по данным РФА метода. 
Также представлены метрологические характеристики методик измерения (воспроизводимость, 
правильность, предел обнаружения).
Изучение растительного мира как составной 
части биосферы закономерно привлекает внима­
ние исследователей. В основной массе живое 
вещество представлено именно растительны­
ми видами (1020 -  1021 г [ 1 ] составляют 99 % мас­
сы живого вещества [2]). Растения выполняют 
первичную функцию в пищевой цепи “растения 
-  животные -  человек” и являются неотъемле­
мой составляющей геохимических процессов. 
Изучение биологического круговорота химичес­
ких элементов и их миграции в растительные 
организмы позволяет проследить эволюцию этих 
процессов и их взаимосвязь с изменениями в 
окружающей среде. Химический состав расте­
ний, как таковой, косвенно отражает элемент­
ный состав среды произрастания, а также явля­
ется показателем видовых и индивидуальных 
особенностей растения.
Растительные материалы, наряду с минераль­
ными природными средами, становятся приори­
тетными объектами рентгеноспектрального ана­
лиза (РСА). По данным “Analytical Abstracts” за
Г уничева Татьяна Николаевна - доктор 
химических наук, ведущий научный сотруд­
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1998 г. доля публикаций, посвященных исследо­
ванию геологических образцов и образцов окру­
жающей среды, составила 80 % от общего коли­
чества работ в области рентгеноспектрального 
метода. Из них 19 % - вклад РСА биологических 
материалов [3].
1. Геохимические задачи, решаемые по
данным РФА
В публикациях [4-6] обозначены задачи, ре­
шаемые по данным рентгеноспектрального флу­
оресцентного анализа (РФА). Однако инструмен­
тарий последнего поколения и методический по­
тенциал многоэлементного недеструктивного 
РФА существенно расширили и видоизменили 
решаемые геохимические и экологические зада­
чи, придав им направленность биологического ха­
рактера. Приведенные в этой части обзора при­
меры решения задач такого плана взяты из ли­
тературных источников: “J . of Royal Society of 
Chemistry". “X-ray Spectrometry”, “Spectrochimica 
A cta”, “A nalyst”, “N uclear In s tru m en ts  and  
M ethods in Physics R esearch”, “ J o u rn a l of 
R adioanalytical and N uclear C hem istry“, 
“E nvironm ental P o llu tion”, “Proceedings of 
C onferences BioMAP: IAEA-TECDOC-1152. 
Austria. 2000”.
Дендроанализ, позволяющий следить за кине­
тикой извлечения металлов деревьями, утвердил­
ся в качестве эффективного метода исследова­
ния [7-15]. Дендроанализу подвергалась древе­
сина red Scot сосны из районов Северного Онта­
рио [9]. Район пострадал от кислотных дождей, 
деревья были загрязнены тяжелыми металлами 
(ТМ) и в дальнейшем подвергались лечебной по­
белке Ca/MgC03. С помощью энергодисперсион­
ного РФА с синхротронным излучением в древе­
сине оценили содержание Ca, Mn, Zn, Ni, Ffe, Cr и 
Cu. На основе полученных данных установлено, 
что элементы Са и Мп, будучи структурными, 
конкурируют за катионообменные места в клет­
ке. Элементы Cr, Ni, Ffe, Zn и Cu распределяются 
случайным образом на поверхности специфичес­
ких структур древесины. Отношение содержа­
ния элементов Са и Мп после обработки извес­
тью растет с увеличением pH почвы.
Мониторинг загрязнения окружающей среды 
выбросами плавильного производства в восточ­
ной части Финляндии [12] выполнен для отсле­
живания изменений в химии леса после умень­
шения техногенной нагрузки вследствие исполь­
зования новых технологий очистки. Эффектив­
ность последних оценивали по результатам изу­
чения распределений ТМ в древесине шотланд­
ской сосны. Уменьшение отношения Cu/Zn в 
последних кольцах деревьев из самой загрязнен­
ной местности интерпретировано как следствие 
снижения эмиссии производства. Также в коль­
цах изучали тренды элементов К, Са, Mn, Fe, Ni, 
Cu, Zn, Rb, Sr и отношения K/Ca, Ca/Mn, Ca/Sr, 
Fe/Zn и K/Rb, связанные с балансом питания 
растений. Факт, что для деревьев более загряз­
ненной местности величина отношения K/Rb в 
два раза больше и остается постоянной для от­
дельного дерева, указывает на необходимость 
обратить более пристальное внимание на эле­
мент № .
С целью накопления информации об элемен­
тном составе тропических деревьев был выпол­
нен энергодисперсионный РФА неорганических 
компонентов древесины 39 видов [13]. Измене­
ния содержания Вг, Са, Си, К, Mn, Pb, Rb, Sr, Zn 
в 10 и более раз приписываются видовым вариа­
циям и влиянию условий в месте произрастания.
Исследование окаменелой древесины прове­
дено с помощью синхротронного РФА (СИ РФА)
[10]. Установлено, что элементы К, Са и Ті рас­
пределены неравномерно в кремниевой матри­
це. Fe концентрируется в прозрачных включе­
ниях, As, Cr, Cu и Zn -  в других включениях, пред­
ставленных в образце.
Распределения К, Са, Mn, Fe, Zn, Ni, Cu, Pb, Sr, 
Rb вдоль длины иголок Scot сосны (55 - 60 мм) изу­
чены для деревьев разного возраста (1 -4 года) 
без видимых морфологических изменений [15]. 
Установлено, что содержание Zn и Мп изменя­
лось вдоль длины иголки от ее основания к вер­
хушке, содержание Си и Fe оставалось почти 
постоянным. Иголки здоровых сосен одного и того 
же возраста, растущих в подобных экологичес­
ких условиях, имели идентичные концентраци­
онные профили.
Возможности РФА с полным внешним отра­
жением при определении серы в неорганических 
и биологических матрицахпро демонстрированы 
в [8, 16-19]. Изучение влияния типа катиона и 
природы матрицы на количественное определе­
ние серы в неорганических и биологических ма­
териалах [16, 17] показало, что надежность ре­
зультатов зависит исключительно от однородно­
сти и кривизны поверхности сухого осадка образ­
ца на носителе [16]. Для получения плоских тон­
ких образцов рекомендовано применять сглажи­
вающие детергенты. Изучение отклика растения 
на содержание валовой серы (на примере листа 
березы и иголок сосны) изучалось финскими ав­
торами для поврежденных деревьев в окрестно­
сти целлюлозного завода после улучшения тех-
нологическихусловий [18]. Поданным прямого 
РФА с волновой дисперсией валовое содержание 
серы в хвое сосны составило 0,12 % и в листе 
березы - 0,23 %. Отмечается, что содержания К, 
Ca. Mn, Fe, Zn в листе березы выше, чем в хвое 
сосны. Изучение отклика Scot сосны и норвежс­
кой ели на окуривание их S 02 и N02 выявило 
ряд закономерностей [8]. Климатические стрес­
сы (низкая температура) вызывают возрастаю­
щее влияние S 02 на растение. По сравнению с 
елью, зрелая сосна оказалась способной более 
эффективно трансформировать атмосферный 
S 02b S 042 и далее в органическую серу, накап­
ливающуюся в хвое. В иголках сосны валовые 
концентрации серы более высокие, но не пре­
вышают 0,17%.
Достаточно большое количество публикаций 
посвящено РФА лишайников [20-23], которые ко­
тируются, как трассеры загрязнения, поскольку 
проявляют заметную способность выживать в 
условиях высокой токсичности окружающей сре­
ды, накапливая тяжелые металлы в концентра­
циях, смертельных для большинства живых ви­
дов. Целенаправленные изучения возможности 
использования лишайников в качестве биомони­
торов окружающей среды выполнены в [20, 23]. 
Изучение биоминерализации и выветривания 
минералов растущими на них лишайниками 
Xanthoria parietina [20] показало, что в образцах, 
собранных с гранитов, содержания К, Mn, Fe, Rb, 
Zr больше, чем в образцах, собранных с извест­
няков. Для Са наблюдается обратная картина. 
Установлено, что в отличие от S и РЬ, содержа­
ние Вг в лишайниках, растущих на камнях, не 
коррелирует с уровнем загрязнения окружающей 
среды [20]. Результаты определения элементов 
в травах, хвое сосны и эпифитных лишайниках, 
отобранных с яблоневых деревьев около рабо­
тавшей на угле электростанции и поглощающих 
значительные количества отдельных элементов, 
приводятся в [23]. Авторы подчеркивают, что 
тщательный отбор видов, откликающихся на заг­
рязнение окружающей среды, и их специализи­
рованное изучение являются обязательными 
условиями целесообразного выбора растения в 
качестве биомонитора. С целью анализа состоя­
ния окружающей среды Антарктики изучались 
образцы лишайников, выросших на камнях и гор­
ных породах, вблизи транспортных дорог и в ме­
стах, удаленных от деятельности человека [21]. 
Повышение концентрации свинца (вплоть до 
160 ppm), обнаруженное в образцах, собранных 
вблизи дороги, связано с использованием керо­
сина и дизельного топлива на станции и сжига­
нием отходов. Создание материала стандартно­
го образца лишайника из загрязненной местнос­
ти явилось причиной определения рентгенофлу­
оресцентным методом 24 элементов в лиш ай­
никах, собранных с хвойных деревьев вблизи 
свинцовых горных выработок в Австрии [22].
Методом РФА решались и частные задачи [24- 
36]. Изучение водных растений и донных осад­
ков как индикаторов качества питьевой воды 
[28] обусловило получение первичной информа­
ции по содержанию элементов в различных орга­
нах макрофитов и в донных осадках Новосибир­
ского водохранилища [27]. Показано, что разные 
виды макрофитов в целом и их отдельные части 
по-разному, соответственно, адсорбируют эле­
менты питания из среды и накапливают отдель­
ные элементы. Изучение в огурцах процессов 
поглощения и транспорта следовых элементов и 
влияния загрязнения элементами Cd, Ni. Pb, V 
на жизнедеятельность растения выполнено в 
[30]: загрязнения ксилемного сока огурцов Ni, РЬ, 
V и влияние его на транспорт органических кис­
лот - в [25,26]. Поглощение Cs и Se грибами из 
среды, удобряемой минеральными добавками, 
исследовано методом радиоизотопного РФА [24]. 
При изучении фитопатологии в листьях оливко­
вого дерева, названной черной плесенью, кон­
статировали значительное увеличение концен­
трации Fe в пораженных листьях [33]. Опреде­
ление концентраций К, Ca, Mn, Fe, Zn, Rb, Pb в 
корнях и листьях редиса, іультивированного на 
почвах, обработанных разными дозами компос­
та из городских отходов Рио-де-Жанейро, пока­
зало, что редис чувствителен к изменениям кон­
центраций элементов в почве и может быть ис­
пользован как биоиндикатор загрязнения сельс­
кохозяйственных почв [32]. Идентификация от­
дельных элементов и определение их концент­
раций для контроля качества продуктов в 5 ви­
дах коммерческого чая выполнены с помощью 
энергодисперсионного РФА [31 ]. Во всех образцах 
чая в разных концентрациях обнаружены эле­
менты Fe, Ni и Cu; в 60 процентах образцов - Ті, 
крайне нежелательный с позиций раковых но­
вообразований. При исследовании листьев оле­
андра в качестве биоиндикаторов загрязнения 
окружающей среды в Рио-де-Жанейро [29. 36] 
установили, что в местах с высоким транспорт­
ным потоком содержания Ti, V, Fe и Zn повыше­
ны; Со, Си, Мп и Ni сопоставимы с таковыми 
для образцов из сельскохозяйственной зоны. 
Уровни содержания РЬ не превышают нормы, 
поскольку в Бразилии в последние годы исполь­
зуется свободный от него бензин.
Следует отметить, что во всех рассмотренных 
работах требования к точности аналитических 
данных определялись постановкой геохимичес­
кой задачи (при отсутствии нормативно установ­
ленных требований и допусков при анализе рас­
тительных материалов). Этим можно объяснить 
и такое разнообразие аналитических решений, 
начиная с подготовки к анализу и кончая преоб­
разованием интенсивностей в концентрации, 
вплоть до использования просто площадей пиков 
измеренных линий [12].
2. Специфика растительных материалов
как объектов РФА
Специфика растительных материалов как 
объектов РФА обусловлена их природным хими­
ческим составом. В отличие от горных пород, руд­
ных тел, минералов, почв, основную массу рас­
тительного организма составляет вода (85-90 %)
[37]. Сухое вещество растения формируется пре­
имущественнолегкими элементами: углеродом, 
азотом, кислородом и водородом, на их долю мо­
жет приходиться до 99 % всей массы. Органи­
ческое вещество наземных и высших водных 
растений представлено, в основном, целлюлозой 
(CgH^Og^ [38]. Сумма содержания неорганичес­
ких компонентов изменяется в пределах 0,1 -30 %
[38]. Основными минеральными элементами ра­
стений являются Са (1-3 %), К (1-6 %), Р, S, С1, 
Mg и Na (0,1-1 %), Al и Si, содержания которых 
могут достигать 10% [38]. Вариации содержания 
элементов обусловлены, прежде всего, избира­
тельностью их поглощения отдельными видами 
растений: грибы - Р, К, Са; пихта, фикус -  Мп: 
злаковые, хвощи и водоросли -  Si: дуб, плауны - 
А1 [39]. Нередко почти полное отсутствие жизнен­
но необходимых элементов является следстви­
ем толерантности растений к условиям дефици­
та элементов в среде произрастания. Так, напри­
мер, Са оказался ненужным для некоторых низ­
ших растений [1], Na и Si - в некоторых высших 
растениях, а отсутствие Са, В и С1 является ха­
рактерной особенностью отдельных видов гри­
бов [37]. Такая вариабельность содержания хи­
мических элементов в растениях приводит к 
тому, что изучение состава каждого раститель­
ного вида становится, по сути, самостоятельной 
аналитической задачей. Кроме того, информация 
по формам нахождения элементов в растениях 
и их функциям в клеточном метаболизме весь­
ма ограничена [40-43], что свидетельствует о 
сложности и недостаточной изученности затро­
нутой проблемы. Согласно литературным дан­
ным, в растениях элементы присутствуют в ад­
сорбированной, коллоидной и ионной формах, а 
также как органоминеральные комплексы и по­
лимерные органические соединения [40-42]. 
Такое разнообразие форм нахождения элемен­
тов в растениях следует иметь в виду при выбо­
ре стратегии изучения, прежде всего способа 
подготовки пробы к анализу.
При представлении химического состава рас­
тений некоторые пользователи аналитических 
данных, рассматривая зольность как биогеохи- 
мический показатель микроэлементного соста­
ва, опираются на результаты анализа зол [44]. При 
этом химический состав приводится в виде содер­
жания оксидов элементов [5,41], также, как при­
нято при представлении состава углей и минера­
лов. Однако признавать только оксидную форму 
нахождения элемента в золе растительных мате­
риалов, отождествляя природный объект - расте­
ние с углями и горными породами, едва ли право­
мерно. Еще В.И. Вернадский указывал [1], что 
“представление химического состава в минерало­
гии через процентный состав окислов элементов 
вполне обосновано, но когда речь идет об органи­
ческом веществе абсолютно не применимо“.
3. Подготовка растений к РФА,
метрологические характеристики методик
Растения - это многокомпонентные, гетеро- 
фазные системы [45], которым присуще природ­
ное неравномерное распределение элементов 
между отдельными частями, обусловленное ме­
ханизмами их накопления [1, 37]. Достичь одно­
родности порошков таких систем крайне слож­
но. Поэтому для растительных материалов обо­
стряется проблема получе ния представительной 
пробы и обеспечения представительной навес­
ки. Лишь в единичных работах авторами оцени­
вается влияние на точность результатов анали­
за непосредственно качества пробоотбора. Так, 
например, при рентгенофлуоресцентном опреде­
лении Zn, Fe, Мп в листьях березы величины 
стандартных отклонений, характеризующих по­
грешности пробоотбора с одной березы Sr о, со­
ставили 10; 17 и 9 %; с разных деревьев их вели­
чины были значительно выше -  39, 43 и 28 %, 
соответственно [46]. Загрязнение листьев по­
чвенной пылью, по мнению авторов, оказывает 
существенное влияние на величину Sr о.
Большая часть рассматриваемой информации 
по способам подготовки растительных материалов 
к РФА систематизирована в таблице. Приведен­
ные в ней данные, дополненные информацией 
из публикаций, не включенных в таблицу, могут 
быть интерпретированы следующим образом.
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Ориентация на недеструктивный РФА расте­
ний (без какой-либо химической обработки) обус­
ловлена тем, что сложная процедура разложения 
растительного материала, предшествующая из­
мерению, приводит к появлению в результатах 
значимой систематической погрешности [47,48]. 
Кроме того, при рутинном анализе объектов ок­
ружающей среды, в том числе растительных 
материалов, возрастают потребности в недест­
руктивных определениях высокой точности [49]. 
При недеструктивном РФА допускается лишь 
механическая обработка исходного материала 
после сушки на воздухе или при температурах не 
более 105 °С. Статистически гомогенным призна­
ется материал растений, тонко измельченный 
(10-50 мкм [50], до 74 [51] или 100мкм[11]) и тща­
тельно перемешанный. В работе [52], чтобы сде­
лать порошок тонким, образцы растений реди­
са и шпината вместе с корнями измельчались 
в электрической агатовой ступке в течение 5-6 
часов. Пример менее трудоемкого измельчения 
приведен в [53], при этом условия измельчения 
не указываются. Как утверждают авторы, чтобы 
получить тонкий порошок зерна пшеницы, дос­
таточно всего от 2 до 8 минут для измельчения 
массы 0,5-1 г в стакане объемом 10 см3 (2-5 г - в 
стакане объёмом 100 см3).
На измерение порошкообразный материал 
растений представляют в разном виде: насыпка 
пробы в кювету [4, 50]; прессование излучате­
лей с добавлением связующего вещества [32, 54] 
и без него [6, 52, 55, 56] или в виде двухслойных 
таблеток на подложке из борной кислоты [53, 
57-59] и пластмассы [60]. Величина усилия, ис­
пользуемого при прессовании, колеблется от 2,8 
до 50 т [53,61-63]. По литературным данным про­
слеживается и изменение массы навески, ис­
пользуемой для прессования излучателя. При оп­
ределении элементов от Si до РЬ [64] для получе­
ния излучателя с неопределенно толстым слоем 
требовалось не менее 10 г растительного матери­
ала; для группы элементов от Na до Fe - от 1 до 5 г 
[53, 65] и для S - 1,4 г [18]. В ряде публикаций в 
качестве характеристики количества образца (г), 
требуемого для приготовления толстого излуча­
теля, приводятся поверхностные плотности. Как 
отмечают авторы [11], при определении Ca, Fe и 
Sr в биологических образцах излучатели могут 
считаться толстыми, если поверхностная плот­
ность (мг/см2) не ниже 200, 300 и 1400, соответ­
ственно; при измерении интенсивностей Ка-ли- 
ний Р, S, С1, К, Ca, Mn и Вг - 500-900. В случае, 
когда эффективная толщина слоя порошка рас­
тения уменьшается до 0,8-2,5 мг/см2 [11] или
необходимое количество материала растения 
составляет 2,5 и 1,0 г при определении Zn [58] и 
элементов от Na до РЬ [53, 61 ], излучатель удов­
летворяет критерию тонкого слоя или промежу­
точной толщины. При РФА тонких слоев малая 
навеска порошка распределяется однородным по 
толщине слоем на полиэтиленовой фольге [66-68], 
фильтрах [33,67], клейкой ленте [11,20]. Эффек­
ты неоднородной толщины тонкого слоя и гете­
рогенного распределения частиц по поверхнос­
ти ленты компенсируются вращением держате­
ля при измерении [11]. Также прессуются тонко­
слойные таблетки [52,60, 68, 69]. Такие способы 
пробоподготовки в сочетании с современными 
аппаратурными возможностями энергодисперси­
онного РФА способствуют повышению чувстви­
тельности метода. Пределы обнаружения в та ­
ких случаях составляют доли ppm или десятки и 
единицы ppb (РФА ПВО). Так, например, в [11] 
отмечается только, что пределы обнаружения 
при анализе тонких образцов (порошок на ленте) 
значительно лучше, чем для толстых образцов, и 
составили для (ppm): Р - 610; S - 260; С1 - 75; К - 
20: Са - 12; Ті - 3; Mn - 1,5: Fe -1,1; Ni, Pb - 0,9; 
Cu, Zn, Sr - 0,8 и Br, Rb - 0,6. При РФА толстых 
образцов значения этих величин не приводятся. 
Для тонких образцов относительные стандарт­
ные отклонения (%), характеризующие погреш­
ности определения всех элементов, кроме Р, S, 
С1 и элементов, концентрации которых близки к 
пределу обнаружения, составили 5-8; для Вг-20.
Современный инструментарий для РФА позво­
ляет проводить анализ “in vivo” практически без 
какой-либо обработки растения [33,36]. При РФА 
с энергетической дисперсией листьях олеандра 
помещались на подложке, и концентрации Ті, 
Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Sr и Pb рассчитывали как сум­
мы содержания на поверхности и на внутрен­
ней стороне листа [36]. Поправку на толщину 
листа вводили через величину рассеянного из­
лучения анода трубки. Авторы не указывают, 
какой вклад в фон вносило излучение, рассеян­
ное от подложки, и как оно учитывалось. Таким 
же образом (РФА с энергетической дисперсией 
“in vivo”) изучались и иглы шотландской сосны 
[15]. Игла (средняя длина 55 мм) без промыва­
ния помещалась на клейкой стороне ленты. По­
лучены распределения содержания К, Ca, Мп, 
Fe, Zn, Ni, Cu, Pb, Sr и Rb подлине иглы. Воспро­
изводимость параллельных определений была 
ниже 10 %. Для независимой экспертизы резуль­
татов сканирования были выполнены количе­
ственные определения РФА с полным внешним 
отражением и атомно-абсорбционной спектро-
метрисй с графитовой печью, трудоёмкость под­
готовки проб для которых обусловлена необходи­
мостью разрушения образца. Полученные резуль­
таты подтвердили выявленные тенденции. Под­
готовка образцов древесины хвойных деревьев 
к РФА с энергетической дисперсией и СИ РФА 
сводилась к вырезанию брусков, цилиндров, “тол­
стых дисков” и шлифованию поверхности зерни­
стым материалом [9, 12, 13].
В таблице также представлена информация 
по подготовке растений к РФА способами, пред­
полагающими разрушение исходного материала 
химическим воздействием. Методы мокрой хи­
мии применяют для подготовки растений в виде 
тонкопленочных образцов при РФА с полным вне­
шним отражением [15, 16, 17, 26, 30, 34, 70], в 
РФА с волновой [71 ] и энергетической дисперси­
ей [31, 35,69]. После кислотного разложения ма­
териал удерживается на кварцевом носителе 
[15, 17, 30, 34, 70], майларовом фильтре [35] и 
мембранах [29,31, 71 ]. Использование “мокрой” 
минерализации повышает риск загрязнения об­
разца реагентами, а также вызывает несоответ­
ствие найденной концентрации истинной из-за 
потерь элементов вследствие их улетучивания 
или неполноты вскрытия и концентрирования 
[72]. Кроме того, не всегда удастся полное раз­
рушение органической матрицы [47]. Отмечает­
ся, что полнота извлечения некоторых элементов 
(Al, Ffe, Cu, Zn) при мокром вскрытии зависит от 
состава растительной матрицы и от прочности свя­
зывания элементов с нерастворимым осадком.
Используется и карбонизация мхов, лишайни­
ков, трав, водных растений, различных частей 
хвойных деревьев перед РФА [4, 5, 38, 59, 73- 
75]. В работе [38] наземные и водные растения, 
морские водоросли нагревали в течение 1 -2 ча­
сов до 300 °С, обугливали в течение одной мину­
ты и полученный спёк истирали в тонкий поро­
шок в агатовой ступке. Констатируется, что для 
элементов Na, Mg, Al, Cl, P, Ca, V, Cr, Mn, Co, Ni, 
Cu, Zn, Br, Rb и Cd потери были менее 5 %, для 
Se и Hg - более 30 % и 100 %, соответственно. 
Представлены графики изменения массы по­
рошков в температурном интервале 100- 300 °С. 
Авторы [74] использовали озоление для удаления 
органической матрицы лекарственных расте­
ний, чтобы при РФА с волновой дисперсией ис­
ключить необходимость учитывать эффекты по­
глощения и улучшить чувствительность опреде­
ления Сг. Образцы просушивали при 105 °С, озо- 
ляли при 500 °С и измельчали до тонкого порош­
ка в агатовой ступке. Излучатели прессовали из 
400 мг золы на подложке из борной кислоты. Па­
раллельно золу выщелачивали 6 М НС1 с после­
дующим осаждением натрий диэтилдитиокарба- 
матом на мембрану, которую помещали в спект­
рометр. В качестве способов предварительного 
концентрирования хрома также опробованы бро­
жение растений в воде и концентрирование ли- 
офилизацией. Лиофилизованные образцы прока­
ливали, и из золы прессовали излучатели. Авто­
ры считают, что все рассмотренные способы про- 
боподготовки в сочетании с РФА дают хорошие 
результаты. Предел обнаружения Сг составил 
0,027 мг/мл. Правильность предложенных при­
емов контролировали способом добавок. Тем не 
менее, Европейская комиссия BCR [47], выпус­
кающая стандартные образцы биологических 
материалов, отказалась принимать в рассмотре­
ние результаты анализа, основанного на сухом 
озолении, из-за риска значительных системати­
ческих погрешностей.
Препарирование излучателя в виде стеклянно­
го диска встречается в единичных работах, что не 
удивительно, так возрастает риск загрязнения 
образца компонентами флюса и потерь определя­
емых элементов при сплавлении. Авторы [50] при­
менили такой способ пробоподготовки при опреде­
лении содержания Si в запыленных саванных тра­
вах. полагая, что содержания Si нетипично высо­
ки, и кремний находится в виде диоксида Si02. 
100 мг образца травы смешивали с 9,9 гтетрабо- 
рата лития Ьі2В40 7 и сплавляли при неуказанных 
условиях. Правильность метода, полученная для 
стандартных образцов, была в пределах 2 %отн.
В большинстве публикаций, касающихся РФА 
растений, значения погрешностей приготовления 
излучателей не приводятся. Только в отдельных 
работах авторы оценивают влияние на метроло­
гические характеристики стабильности условий 
получения аналитического сигнала [4,54, 57]. В 
[4] величина погрешности приготовления излуча­
телей при недеструктивном рентгенофлуорес­
центном определении мышьяка в растениях ока­
залась незначимой на фоне погрешности воспро­
изводимости измерения аналитического сигна­
ла, равной 0,15. Погрешности воспроизводимос­
ти способа рентгенофлуоресцентного определе­
ния содержания Na, Mg, AI, Si, Р, К, Ca, S и Cl в рас­
тительных материал ах с использованием уравне­
ний связи составили 0,014-0,061 [57]. В [54] при­
водятся коэффициенты вариации, характеризую­
щие статистику счета, при прямом рентгенофлуо­
ресцентном определении Mg, Al, Si, Р S, К и Са в 
вереске, клевере, зерне, соломе, листьях дуба, ка­
пусты и др. Их значения около Q01 для всех опре­
деляемых элементов, за исключением Mg и А1,
для которых коэффициенты вариации 0,02.
4. Матричные эффекты при РФА растений
и способы  их учета
В сравнении с другими объектами окружаю­
щей среды, растительные материалы из-за низ­
кого содержания неорганической части и легкой 
вмещающей матрицы являются “идеальными 
образцами*' для прямого РФА [53]. Однако значи­
тельные вариации химических составов, причем 
не только между видами растений, но и в преде­
лах самих видов, приводят к нарушению пропор­
циональности между интенсивностью флуорес­
ценции аналитической линии и содержанием 
определяемого элемента (аналита) вследствие 
матричных эффектов.
В [60], посвященной рентгенофлуоресцентно­
му определению К и Са в сельскохозяйственных 
растениях, изменение наклона аналитического 
графика в зависимости от культуры представле­
но как экспериментальное подтверждение вли­
яния (не выше ± 10 % отн.) возможных измене­
ний состава основы растительного образца на 
интенсивность Кос-линий элементов. Автор [54] 
связывает вариации массовых коэффициентов 
поглощения (более 5 %) в зависимости от состава 
образца с эффектами поглощения и довозбужде- 
ния. Увеличение концентрации Si от 0,5 до 6 % 
приводит к снижению интенсивностей Ка- ана­
литических линий К, Са и Р. При увеличении 
концентрации К от 0,1 до 5 % интенсивность Са 
Ка-линии уменьшается на 25 %. В [57], в каче­
стве подтверждения проявления межэлемент- 
ных влияний, приводятся величины стандартных 
отклонений, характеризующих правильность оп­
ределения прямым способом внешнего стандар­
та К и Са (9-10 %), Р, S и С1 (5-7 %) и Na, Mg, AI, Si 
(i 2,5 %). Величины получены с помощью теоре­
тических интенсивностей для 30 гипотетических 
составов. Содержание органической компонен­
ты (моделировалась целлюлозой) изменялось в 
пределах 87,5-99,4 %. В качестве количествен­
ного показателя взаимных влияний элементов 
при РФА озоленных растительных материалов [5] 
были использованы удельные интенсивности 
Ка-линий элементов Mg, Al, Si, Р, Cl, Ca, V, Ffe и Rb. 
Расчеты показали, что последние могут изме­
няться в 1,1 -2,9 раз. Следует отметить противо­
речивость точек зрения исследователей [4] и [5] 
относительно вариаций матричных эффектов 
для озоленных и неозоленных растительных ма­
териалов. В [5] утверждается, что более суще­
ственные влияния химического состава на ин­
тенсивность коротковолновых аналитических
линий наблюдаются для неозоленных раститель­
ных объектов. Автор [4] доказывает, что при РФА 
зол растений вариации эффектов межэлементных 
взаимодействий возрастают по сравнению с тако­
выми для неозоленных материалов, объясняя этот 
факт более широкими изменениями их состава.
Авторы [57,76] связывают матричные эффек­
ты, приводящие к значительным систематичес­
ким погрешностям, с эффектами поглощения 
вторичного излучения. В [49,56,63,77, 78] пока­
зано, что при РФА растений влияние химическо­
го состава на интенсивность рентгеновской флу­
оресценции проявляется через эффекты погло­
щения образцом и возбуждающего и флуоресцен­
тного излучений. В [77] утверждается, что в слу­
чае образцов, состоящих преимущественно из 
элементов с атомными номерами Z < 8, следует 
учитывать лишь поглощение элементами образ­
ца возбуждающего и флуоресцентного излуче­
ний, а эффектами довозбуждения можно пренеб­
речь. Тем не менее, исследователи [31, 50, 52, 
79-82] рассматривают эффекты довозбуждения, 
чтобы обосновать выбор способа анализа. В рам­
ках решения конкретной задачи (определение 
тяжелых элементов в легком наполнителе) [83], 
оценивались величины вкладов эффектов рас­
сеяния первичного и вторичного излучений в 
интенсивность Ag Ка- и Си Ка-линий для бинар­
ных смесей серебра и меди с легкими элемента­
ми. С кислородом вклад достигал 28 и 6,7 %. с 
бериллием - 55,6 и 20 %, соответственно.
В [5] отмечается, что до сих пор при РФА при­
родных материалов, в том числе растений, наи­
более часто применяют способы внешнего стан­
дарта и стандарта-фона. Фактически признаёт­
ся, что с 80-х годов, когда РФА начал широко при­
меняться для анализа растительных материалов, 
набор способов, используемых для учета матрич­
ных эффектов, почти не изменился. Многообра­
зие реализаций способа внешнего стандарта 
обуславливается этапом градуировки [5, 18, 22, 
28, 29, 52, 54, 84, 85]. При определении 14 эле­
ментов от К до Y в прессованных тонкослойных 
излучателях водных растений авторы для срав­
нения использовали международный стандарт 
листьев чая N 7 [28]. Данные по правильности 
результатов анализа не приводятся, указывает­
ся лишь, что стандартное отклонение, характе­
ризующее разброс измеренных величин, не пре­
вышает 20 %. При рентгенофлуоресцентном оп­
ределении тяжелых элементов в порошках ли­
шайников [22], спрессованных в таблетки, при­
менили “прямое сравнение скоростей счета”. Для 
градуировки использовали стандартные образцы
NBS SRM иголок сосны (1575), листьев цитрусо­
вых (1572) и листьев орхидеи (1571). Расхожде­
ния между полученными результатами и данны­
ми нейтронно-активационного анализа, количе­
ственно не оцененные, авторы объяснили бли­
зостью содержания многих аналитов к нижней 
границе количественного определения.
В [57] при рентгенофлуоресцентном опреде­
лении Na, Mg, AI, Si, P, S, Cl, К и Са в стандарт­
ных образцах растений на спектрометрах 
“Simultix-IVB” и VRA-2 сопоставлены шесть спо­
собов учета матричных эффектов. Рассматрива­
лись прямой внешний стандарт (ПВС), стандарт 
-  фон (СФ), способ добавок, уравнение связи Лу­
каса -Туса, классический и “новый” (на момент 
публикации) вариант внутреннего стандарта 
(ВС). Сформулированные в работе выводы слу­
жат иллюстрацией зависимости результатов ана­
лиза от адекватности образцов сравнения, ис­
пользуемых при градуировке, анализируемым 
образцам. Авторы рекомендуют при градуиров­
ке по стандартным образцам природного проис­
хождения РФА проводить по уравнению связи 
Лукаса - Туса. Если образцы сравнения -  синте­
тические, то лучшие результаты дают способы 
стандарта -  фона и приведенный в публикации 
вариант способа внутреннего стандарта. Следу­
ет отметить, что способ внутреннего стандарта 
нередко применяется исследователями при РФА 
растений [34.35.57,59,67,71,86]. При РФА ПВО. 
определяя К, S, Са, Вг и Zn в секрете листьев 
мангрового дерева [34], в пробу добавляли ра­
створ кобальта в качестве внутреннего стандар­
та. В публикации [35] при энергодисперсионном 
рентгенофлуоресцентном определении Сг в ли­
стьях и корнях ячменя в качестве внутреннего 
стандарта использовали Ті. При рентгенофлуо­
ресцентном определении К, Са, Mn, Fe, Cu и Zn 
в NBS стандартных образцах состава листьев 
орхидеи, томата и шпината [86] в качестве внут­
ренних стандартов оценены два набора элемен­
тов: Si, Cr, Se - 1-ый набор: Sc, Ni, Ge - 2-ой на­
бор. Элементы Si, Сг, Sc, Ni и Ge добавляли к 
порошку растения в виде оксидов, Se - как селе- 
нид натрия. Показано, что результаты анализа 
ближе к рекомендованным значениям при ис­
пользовании для сравнения элементов Si, Сг и 
Se. Величина относительного стандартного от­
клонения (ОСО), характеризующего правильность 
результатов способом внутреннего стандарта, для 
большинства элементов не превышала 10 %. При 
массовом анализе применение такого способа уче­
т а  м атр и ч н ы х  эф ф ектов  ограничивается необхо­
димостью введения элемента сравнения в порошок
растительного материала и сложностью выбора 
оптимального внутреннего стандарта.
Способ стандарта-фона применили в |4, 5,11. 
50, 60, 61, 63, 71, 79, 87], причем в [50, 61] для 
коррекции не только в коротковолновой области 
рентгеновского спектра, но и при определении 
элементов Na, Mg. AI, Si, P, S и Cl. В [5] при опре­
делении Ni, Zn, Rb, Sr, Y, Zr. Nb, Pb и Th в золах 
хвои, коры и ветвей лиственницы сибирской и 
различных трав в качестве аналитического па­
раметра использовали отношение интенсивнос­
ти флуоресценции к интенсивности рассеянной 
Rh Ка-линии анода. Пределы обнаружения соста­
вили (ppm): 8 для Мп: ЗдляТі, Zn, Nb: 4длягг: 2- 
4 для Ni: 2 для Rb, Sr; 3-4 для Y; 5-9 для Th. Для 
коррекции на матричные эффекты и учета фона 
в области длин волн от Na Ка до Ffe Ка применили 
интенсивность некогерентно рассеянной харак­
теристической линии анода трубки (Iscat) с медным 
и родиевым анодами [50]. Интенсивность анали­
тической линии корректирови по выражению:
\ R—!— = АСІ, + В + ------  ,
I . I ,scat scat
где: I. -  полная измеренная интенсивность: С. -  
концентрация элемента і: А, В и R -параметры, 
через которые вводятся поправки на матричные 
эффекты, фон под пиком и загрязнение образца 
при его препарировании и измерении. Правиль­
ность определяли с помощью стандартных образ­
цов состава. Хорошее согласие между результа­
тами анализа и рекомендованными величина­
ми получено для всех элементов, кроме К и Fe. 
Неудовлетворительные результаты для Fe авто­
ры связывают с возможными погрешностями 
пробоотбора. Что касается калия, то авторы при­
вели диапазон его содержания, надежно опре­
деляемый этим способом (0,07-2,0 %). Указыва­
ется, что для сред с легкой матрицей использо­
вание в качестве внутреннего стандарта ин­
тенсивности некогерентно рассеянной линии 
анода рентгеновской трубки приводит к лучшей 
аналитической чувствительности по сравнению 
с интенсивностью когерентно рассеянной ли­
нии. В [61] при определении Mo, Sr, Rb, Pb, Zn, 
As. Br, Cu и Ni в качестве внутреннего стандар­
та использовали некогерентно рассеянное Rh Ка- 
излучение. Когерентно рассеянное Rh La-излу­
чение и излучение на длине волны 1,84 Ä приме­
няли, соответственно, при определении Р, К, Si, 
Cl, Mg, Na и Ft, Со, Сг, V, Ва, Мп иТі. Параметры 
градуировочной функции (уравнение 2-го поряд­
ка) определяли по набору аттестационных сме­
сей с известным содержанием влияющего эле­
мента, приготовленных на основе микрокристал­
лической целлюлозы. Воспроизводимость резуль­
татов РФА для 13 излучателей китайского СО GSV- 
1 листьев и веток кустарника для всех элементов, 
кроме Ni, As, Со, Сг, не превышала 7 %. Для после­
дних элементов она достигала 10-30 %. Авторы 
отмечают хорошее согласие полученных резуль­
татов для стандартных образцов с рекомендован­
ными величинами. Однако приведенные в таб­
лицах содержания Na различаются в 1,5 раза для 
СО листьев орхидеи и цитрусовых; Si, А1 - в 1,5; Ті 
- почти в 2 раза для СО орхидеи; Си - в 1,5 раза 
для цитрусовых; Вг - в 7 раз в листьях перца; Мо - 
в 2-3 раза в листьях перца и орхидеи; S - почти в 
два раза для листьев перца. При определении 
элементов отТі до Zr и Hg, Pb, Th, U в стандарт­
ном образце листьев орхидеи [63] некогерентно 
рассеянное излучение Мо Ка-линии использова­
ли для коррекции матричного поглощения и из­
менения толщины образцов. При определении 
Mn, Fe, Zn, Sr, Rb, Ba [87] в качестве внутреннего 
стандарта применяли фон, измеренный рядом с 
аналитической линией. Правильность контроли­
ровали с помощью СО китайской капусты, систе­
матические расхождения не выявлены.
В ряде публикаций предлагаются варианты 
способов, использующих поправку на поглощение 
[51, 53, 58, 63, 69, 71, 77, 78] и опирающихся на 
расчет теоретических интенсивностей [31, 32, 
70, 80, 81]. В [77] введен корректирующий фак- 
T o p ß ,  с помощью которого измеренная интенсив­
ность исправляется на поглощение возбуждаю­
щего и флуоресцентного излучений, геометрию 
возбуждения и реальную толщину образца. Что­
бы определить ослабление падающих и флуорес­
центных рентгеновских лучей в толще образца, 
интенсивность аналитической линии определя­
емого элемента измеряли от самого образца, об­
разца с мишенью позади и затем - от мишени. 
Экспериментальные величины ß  сравнили с рас­
считанными значениями. Практически способ 
применили при определении Mn, Fe, Cu, Zn, Br, 
Rb, Sr и Pb в стандартных образцах биологичес­
ких материалов. Сделан вывод, что способ с экс­
периментально определенными поглощающими 
характеристиками обеспечивает требуемую на­
дежность результатов.
При РФА ПВО определении содержания К, Са, 
Mn, Ni, Cu, Zn, Rb и Sr в стандартном образце 
листьев капусты приближение фундаменталь­
ных параметров сравнивали со способом эмпи­
рических поправок [70]. В качестве аналитичес­
кого параметра использовали отношение чув­
ствительности аналита к чувствительности внут­
реннего стандарта. При моделировании интен­
сивности принимали во внимание условия из­
мерения, функцию отклика детектора, есте­
ственные ширины характеристических линий, 
присутствие пиков вылета и радиационных Оже- 
переходов. Поправки на поглощение и довозбуж- 
дение в модель не включали. Неопределенность 
массы на единицу поверхности образца и гео­
метрии измерений учитывали с помощью внут­
реннего стандарта, введенного в образец. Хотя 
для всех элементов, кроме К, оба способа дают 
сопоставимые результаты, авторы рекомендуют 
при РФА сложных объектов использовать прибли­
жение фундаментальных параметров. Неудов­
летворительные результаты для калия объясня­
ются отсутствием поправки на поглощение из­
лучения калия в толщине образца.
Весовые доли (Wt) элементов Ca, Sc, Ti, Mn, Ffe, 
Си и Zn в образцах чая [31], препарированных в 
виде тонких пленок, определяли из выражения
w ‘ = r« - 4 : -
где А (см2) и m (г) -  площадь и масса образца, R^- 
чистая интенсивность линии аналита (имгі с 1), 
Sj- чувствительность (имп*с1*см2*г1). Величины 
последних оценивали экспериментально с помо­
щью стандартных тонкопленочных образцов.
Резюмируя изложенное, можно заключить, что 
точность результатов РФА растений зависит от 
того, насколько полно и эффективно учитывают­
ся вариации матричных эффектов, и от условий 
конкретной реализации, то есть от обеспечивае­
мой прибором воспроизводимости измерений и 
погрешности пробоподготовки.
5. О беспечение стандартами РФА расти­
тельных материалов
Погрешность результатов любого относитель­
ного метода, в том числе и РФА, среди прочих 
факторов определяется количеством стандарт­
ных образцов состава, используемых для граду­
ировки методик, их адекватностью анализируе­
мым материалам, качеством аттестационных 
характеристик, а также их согласованностью и 
совместимостью. Для растительных материалов 
эта проблема обостряется, так как перечень 
стандартных образцов состава растительных 
материалов очень ограничен по сравнению с СО 
других природных сред [88]. Коллекция отече­
ственных стандартных образцов растений пред­
ставлена тремя государственными стандартны­
ми образцами биологических материалов (ГСО) 
[89]: стандартные образцы состава злаковой тра­
восмеси СБМТ-02, клубней картофеля СБМК-02 
и зерна пшеницы СБМП-02. ГСО создавались для 
внедрения в аналитические лаборатории биоло­
гического и сельскохозяйственного профиля и 
пока остаются единственными, включенными в 
ГЬсударственный реестр средств измерений.
Международная коллекция стандартных об­
разцов более разнообразна. Серия стандартных 
образцов GSV, разработанная в 90-х гг. в Ин­
ституте геофизических и геохимических иссле­
дований (Китай), с привлечением последних 
достижений геоанализа [90], включает 4 СО 
(GSV 1-4 листьев и веток кустарника, тополя и 
чая). Стандартные образцы серии GSV создава­
ли для применения в прикладной и региональ­
ной геохимии, а также в сельскохозяйственном, 
лесоводческом и санитарном департаментах. 
Широко известны стандартные материалы На­
ционального Бюро Стандартов США [91] NBS 
SRMs: шпинат (1570, 1570а), листья орхидеи 
(1571), листья яблока (1515), листья персика 
(1547), листья лимона (1572), листья томата (1573, 
1573а), хвоя сосны (1575), пш еничная мука 
(1567, 1567а), рисовая мука (1568,1568а). Стан­
дартные образцы ІРЕ (Нидерланды) разработа­
ны, в основном для методов, предполагающих 
разложение образца (AAS, ICP-MS, ICP-AES) [50].
По разным причинам аналитики редко рас-
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* * * * *
STATE AND PROBLEMS OF X-RAY FLUORESCENCE ANALYSIS OF PLANT MATERIALS 
E. V. Chuparina, T. N. Gunicheva
This review contains the information about different variants o f plant materials preparation for X-ray 
fluorescence analysis, techniques o f accounting matrix effects, their advantages and disadvantages 
under the multielement analysis o f plants and the provision o f adequate reference materials for calibration 
and m etrological control. The list o f geochemical, biochemical and ecological tasks realized with the 
help o f X-ray fluorescence data is given. The metrological characteristics o f measurement procedures 
(reproducibility and accuracy o f the XRF results and detection lim its) are presented as well.
